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(54) Verfahren zur Herstellung von Fluorenbisphenol 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von 9,9-Bis-(4-hydroxyphenyl-)fluoren durch eine 
durch p-Mercaptopropion- oder MercaptoessigsSure 
katalysierte Kondensation von Fluorenon mit Phenol in 
stark saurem Medium. Dabei erfolgt die Umsetzung in 
zwei Stufen: 



a. eine Kondensationsreaktion im Temperaturbe- 
reich von 55-65° C, 

b. eine Isomerisierungsreaklion im Temperaturbe- 
reich von 75-100° C. 
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Beschrefbung 

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 9,9-Bis-(4-hydroxyphenyl-)fluoren, in der 
chem. Technik auch ats Fluorenbisphenol bezeichnet, durch Kondensation von Phenol und Ruorenon in stark saurem 
5 Medium. 

Derartige Verfahren sind seit 1970 (US-A 3,546,165) bekannt und vierfach variiert worden, wobei die Variationen 
vornehmlich in der Abtrennung und Reinigung des Reaktionsproduktes und in der Auswahl der katalytischen Bedingun- 
gen zur Kbndensationsreaktion liegen. 

Bei den wohl elegarrtesten Verlahren, die in EP-A 0 502 252 und EP-A 0 502 253 beschrieben sind, wird das stark 
10 saure Medium durch Einlerten von HCI-Gas erzeugt und die Abtrennung des Reaktionsproduktes erfolgt durch Addukt- 
bildung mit einem Polyalkylenglykol oder einem NitriL 

Allen bekannten Verfahren, auch den zuletzt genannten, haftet der Nachteil an, daB sich bei der Kondensationsre- 
aktion bis zu 20 %, bezogen auf das eingesetzte Fluorenon, Nebenprodukte, vorwiegend o,p-lsomere und Trimere bil- 
den, die nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches als Ruckstand verbleiben und entsorgt werden mussen. 
is Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren berertzustellen, bei dem der Anfall an unerwunschten Nebenpro- 
dukten minimiert ist. 

Die Ldsung der Aufgabe erfolgt durch ein Verfahren gemSB der Anspruche 1 -6. 

Die Kondensationsreaktion ISBt sich im Temperaturbereich von 30-100° C durchfuhren, wobei, der allgemeinen 
Regel folgend, die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur zunimmt Mit zunehmender Reaktionstempe- 
20 ratur wird allerdings auch die Bildung der unerwunschten Nebenprodukte sehr stark erhdht. Als optimaler Bereich for 
eine Reaktionsfuhrung mit wirtschaftlicher Umsetzungsgeschwindigkeit und minimaler Bildung von Nebenprodukten 
wurde der Temperaturbereich von 55-65° C ermittelt. 

Es wurde gefunden, daB nach erfolgter Kondensationsreaktion eine Isomerisierungsreaktion stattfindet, wenn die 
Temperatur des Reaktionsgemisches auf 75-100° C erhoht wird. Uberraschenderweise erfolgt dabei eine bevorzugte 
25 Isomerisierung der Nebenkomponenten in Richtung des gewunschten 9,9-Bis-(4-hydroxyphenyi-) fluorens. 

Diese Erkenntnis laBt sich auf alle bekannten Verfahren zur Herstellung von Fluorenbisphenol ubertragen, indem 
diese an sich bekannten Umsetzungen in zwei Stufen erfolgen: 

a) einer Kondensationsreaktion im Temperaturbereich von 55-65° C, bevorzugt bei 60° C und 
30 b) einer nachfolgenden Isomerisierungsreaktion im Temperaturbereich von 75-100° C. 

Die nachfolgende Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt anhand der an sich bekannten Verfahren. Die 
bevorzugte Aufarbeitung erfolgt durch Adduktbildung mit einem Nitril oder einem Polyalkylenglykol. Der nach der Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches verbleibende Ruckstand kann in einem neuen Reaktionsartsatz als Teil der Roh- 

35 stoffe wieder eingesetzt werden. Dadurch wird die Ausbeute des folgenden Reaktionsansatzes erhoht. Leider laBt sich 
diese nicht beliebig wiederholen, denn nach etwa dem dritten Reaktionsansatz, bei dem der ROckstand des jeweils vor- 
hergehenden Ansatzes eingesetzt wurde, haben sich nicht isomerisierte Nebenprodukte so weit angereichert, daB die- 
ser Ruckstand ausgeschleust und entsorgt werden muB. 

Uberraschenderweise aber l§Bt sich auch dieser Verlust an wertvollen Rohstoffen vermeiden, wenn der nach der 

40 jeweiligen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches verbleibende Ruckstand mit Katalysator und Saure versetzt, einer 
weiteren Isomerisierungsreaktion bei 75-100° C unterworfen wird und danach, ggf. nach Abtrennung der SSure, in 
einen neuen Reaktionsansatz als Teil der Rbhstoffe wieder eingesetzt wird. Eine derartige cyclische Fahrweise bedingt 
eine weitere Ausbeuteerhdhung und kann mehr als zehnmal wiederholt werden. Auch diese Verfahrensvariarrte ist im 
Prinzip auf alle bekannten Verfahren zur Herstellung von Fluorenbisphenol ubertragbar. Sie wird jedoch bevorzugt ein- 

45 gesetzt bei den aus EP-A 0 502 252 und EP-A 0 502 253 bekannten Verfahren, bei denen Fluorenon und Phenol in 
molaren VerhSltnissen von 1:4 bis 1:8 vorgelegt werden, mit MercaptopropionsSure oder -essigsSure katalysiert und 
durch Einleiten von HCI-Gas in ein stark saures Reaktionsmedium ubergefuhrt werden. Gegenuber diesen Verfahren 
wurde eine weitere wesentliche Verbesserung gefunden: Wahrend man bisherder Meinung war, die Saure oder saure 
Komponente zur Einstellung des stark sauren Reaktionsmilieus musse eine wasserfreie und wasserbindende Sub- 

so stanz sein, urn das bei der Kondensationsreaktion errtstehende Reaktionswasser zu binden, wurde gefunden, daB 
auch konzentrierte Salzsaure eingesetzt werden kann. Dies hat gegenOber den aus den o.g. Verfahren bekannten Ein- 
leiten von HCI-Gas den Vorteil einer wesentlichen verfahrenstechnischen Verbesserung. AuBerdem aber wird dadurch 
eine deutliche Verkurzung der Reaktionszeit auf 2-3 h (bei 60° C) erzielt. 

55 BEISPIELE 

Beispiel 1 

90 g (0,5 Mol) Fluorenon (99%ig) werden mit 285 g (3 Mol) Phenol vorgelegt und unter Bildung einer klaren 
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Schmelze auf 60° C erhitzt 1 g 3-Mercaptopropionsaure werden unter Ruhren zur Schmelze hinzugefugt und anschlie- 
Bend werden 23 ml SalzsSure (37%ig) innerhalb von 2 h zugetropft (Exotherme Reaktion). 1 h lang wird bei der Tem- 
peratur von 60° C nachreagieren gelassen und danach das Reaktionsgemisch unter RQhren auf 80° C erhitzt. Danach 
werden 52 g Flussigkeit, bestehend aus Reaktionswasser, SalzsSure und einem Anteil Phenol, azeotropbei 80-110° C 
Badtemperatur und 40-80° C Destillationstemperatur bei einem Druck von 14-18 mm/Hg abdestilliert. Das Reaktions- 
gemisch wird auf 70° C abgekuhlt und man gibt Acetbnitril zu, in dem sich der Destillationsruckstand I6st. Beim Abkuh- 
len failt das Acfciukt aus Fluorenbisphenol und Acetonrtril aus, und die Suspension wird unter Ruhren auf 20° C gekuhlt. 
Das ausgefallene Addukt wird abfiltriert und bei Raumtemperatur mit Acetonitril portionsweise (3-4mal) gewaschen. 
Das acetonnitrilfeuchte Addukt wird bei 130° C im Vakuum gespalten und das freie Fluorenbisphenol getrocknet: Aus- 
beute 124 g = 70,9 %, bezogen auf das eingesetzte Fluorenon; Reinheit: 98,4 %. Aus der Mutterlauge wird das Ace- 
tonnitril unter Normaldruck vollstSndig abdestilliert, und der Destillationsruckstand von - bestehend aus Phenol, 
Fluorenbisphenol und Nebenkomponenten - der Isomerisierung I zugefuhrt. 
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Peispiel 2 

218 g Destillationsruckstand aus Beispiel 1 werden aufgeschmolzen und auf eine Temperatur von 100° C erhitzt. 
0,3 ml 3-MercaptopropionsSure werden unter Ruhren zur Schmelze hinzugefugt und anschlieBend werden 8 ml Salz- 
sSure (37%ig) innerhalb von 0,5 h zugetropft. Das Reaktionsgemisch ISBt man bei einer Temperatur von 100° C 7,5 h 
lang nachreagieren. Danach werden 28 ml Flussigkeit, bestehend aus Reaktionswasser, Salzsaure und einem Anteil 
Phenol azeotrop bei 80-110° C Badtemperatur und 40-80° C Destillationstemperatur bei einem Druck von 14-18 
mm/Hg abdestilliert. Es verbleiben 1 95 g Isomerisat I im Destillationsruckstand, die beim nachsten Reaktionsansatz zur 
Herstellung von Fluorenbisphenol eingesetzt werden. 
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Isomerisierunasverlauf: 
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Reaktionszeit (h) 


Fluorenbisphenol 


o,p-lsomer (%) 


Trimer (%) 


0 


55,1 


21,0 


22,3 


2 


76.9 


15,5 


6,3 


4 


82,8 


12,6 


3,3 


6 


84,7 


10,7 


4,0 


8 


85,7 


9,5 


3,3 
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Beispiel 3 

Analog zu Beispiel 1 werden 90 g Fluorenon, 188 g Phenol und 195 g Isomerisat I aus Beispiel 2 umgesetzt. Aus- 
beute: 156 g = 89,2 %; Reinheit: 98,9 %. Als Destillationsruckstand (Ruckstand II) werden 235 g einer Mischung erhal- 
ten, bestehend aus: 
161 g (1,7Mol) Phenol 
74 g Produktgemisch: 
53,9 % Fluorenbisphenol 
19,8 %o,p- Isomer 
24,4% Trimer. 



Peispjel 4 

Analog zu Beispiel 2 werden 235 g Destillationsruckstand aus Beispiel 3 (Ruckstand II) isomerisiert. Es verbleiben 
55 223 g Isomerisat II. 



Beispiel 5 

Analog zu Beispiel 1 werden 90 g Fluorenon, 142 g Phenol und 223 g Isomerisat II aus Beispiel 4 umgesetzt Aus- 



3 



NSDOCID: <EP. 



072£723A2J_> 



EP 0 728 723 A2 



beute an Fluorenbisphenol: 168 g » 96.0 %: Reinheit: 98,7 %. Als Destillationsruckstand (Ruckstand III) werden 241 g 
einer Mischung erhalten, bestehend aus: 
160 g (1,7 Mol) Phenol 
81 g Produktgemisch: 
5 45,4 % Fluorenbisphenol 

20.1 %o,p- Isomer 
29,8 % Trimer. 

Beispiel 6 

10 

Analog zu Beispiel 2 werden 241 g Destillationsruckstand aus Beispiel 5 (Ruckstand III) isomerisiert. Es verbleiben 
184 g Isomerisat III. 

Peispie l 7 

75 

Analog zu Beispiel 1 werden 90 g Fluorenon, 142 g Phenol und 184 g Isomerisat III aus Beispiel 6 umgesetzt. Aus- 
beute: 178g Fluorenbisphenol = 101,7%bez. auf eingesetztes Fluorenon; Reinheit: 98,2%. Als Destillationsruckstand 
(Ruckstand IV) werden 185 g einer Mischung erhalten, bestehend aus: 
107 g (1,1 Mol) Phenol 
20 78 g Produktgemisch: 
42,4 % Fluorenbisphenol 

23.2 %o,p-lsomer 

37.3 % Trimer. 

25 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von 9,9-Bis-(4-hydroxyphenyl-)fluoren durch eine durch p-Mercaptopropion- Oder Mer- 
captoessigs&ure katalysierte Kondensation von Fluorenon mit Phenol in stark saurem Medium, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Umsetzung in zwei Stufen erfolgt: 

30 

a. eine Kbndensationsreaktion im Temperaturbereich von 55-65° C, 

b. eine Isomerisierungsreaktion im Temperaturbereich von 75-100° C. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der nach der Autarbeitung des Reaktionsgemisches 
35 verbleibende Ruckstand in einem neuen Reaktionsansatz als Teil der Rohstoffe wieder eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der nach der Autarbeitung des Reaktionsgemisches 
verbleibende Ruckstand mit Katalysator und Saure versetzt, einer werteren isomerisierungsreaktion bei 75-100° C 
unterworfen wird und danach ggf. nach Abtrennung der SSure, in einem neuen Reaktionsansatz als Teil der Roh- 
stoffe wieder eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB zur Einstellung des stark 
sauren Mediums konzentrierte SalzsSure verwendet wird. 

45 5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB die Abtrennung des 
Reaktionsproduktes aus dem Reaktionsgemisch durch Adduktbildung mit einem Nitril erfolgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Spaltung des Adduktes aus 9,9-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl-)fluoren und Nitril thermisch erfolgt. 

so 
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